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摘　要：基于三（五氟苯基）硼烷作为电中性路易斯酸可以与氟离子形成较强的配位作用，将氟离子从水相萃取到有

机膜相，能实现氟离子检测的原理，以三（五氟苯基）硼烷为离子载体、阴离子交换剂三十二烷基甲 基 氯 化 铵 为 阴 离 子 位

点，构建了聚 合 物 敏 感 膜 电 位 型 氟 离 子 传 感 器。使 用 该 传 感 器 对 氟 离 子 进 行 检 测 的 线 性 范 围 为１０－６．４～１０－３．４

ｍｏｌ·Ｌ－１，检出限为１０－６．７　ｍｏｌ·Ｌ－１。该氟离子敏感膜电极的选 择 性 明 显 优 于 阴 离 子 交 换 剂 掺 杂 的 聚 合 物 膜 电 极，表

明三（五氟苯基）硼烷可以作为有效的氟离子载体。该传感器有望用于环境水体中氟离子的检测，具有较好的应用前景。
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　　氟 离 子 常 被 作 为 防 蛀 成 分 添 加 到 饮 用 水 及 牙 膏

中，但是过量摄入会对人体产生副作用［１］，因而水体中

氟离子的检测具有重要的生理学意义。此外，某些高

毒性神经毒气（如ｓａｒｉｎ和ｓｏｍａｎ）降解后会产生氟离

子［２］，氟离子可在一定程度上作为这些毒气的指示物，
因而氟离子的检测也具有重要的环境意义。目前，比
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较常用的氟离子检测方法是使用固态ＬａＦ３ 晶体膜电

极进行检测，然而这类电极比较昂贵，成本较高，因此，
亟需发展新型的氟离子检测方法。

利用相间电位与膜表面离子活度之间的能斯特关

系，聚合物膜电位型传感器已被广泛用于多种离子的

检测［３］。相对于阳离子来说，阴离子选择性电极因缺

乏相应的阴离子载体导致其构建更加困难。氟离子位

于 Ｈｏｆｆｍｅｉｓｔｅｒ序列的最左端，具有很强的水化能，因

而水相中氟离子的识别一直是一个难题［１，４］。利用氟

离子与部分高价金属化合物如Ｇａ（Ⅲ）及Ｚｒ（Ⅳ）卟啉

的轴向配位作用及静电作用，可构建对氟离子具有一

定选择性的聚合物膜电极。但是这类电极中卟啉的二

聚作用会使电位响应行为偏离能斯特方 程［５－６］。考 虑

到Ａｌ（Ⅲ）和氟离子的高结合能，Ｍｅｙｅｒｈｏｆｆ课题组将

Ａｌ（Ⅲ）卟啉 作 为 载 体 添 加 到 聚 合 物 膜 中 实 现 了 氟 离

子的高选择性光学检测；但该方法需使用光谱仪作为

信号读出设备，而Ａｌ（Ⅲ）卟啉也未被用于构建电位型

氟离子传感器。
带有强吸电子基团的电中性硼烷也可与氟离子形

成较强的 配 位 作 用［１，７］，目 前 尚 未 有 将 三（五 氟 苯 基）
硼烷作为载体对氟离子进行检测的报道。作者在此基

于三（五氟苯基）硼烷作为电中性路易斯酸可以与氟离

子形成较强的配位作用，将氟离子从水相萃取到有机

膜相，能实现氟离子检测的原理，以三（五氟苯基）硼烷

作为电中性氟离子载体，实现了氟离子的检测。

１　实验

１．１　试剂与仪器

三（五氟苯基）硼烷、聚氯乙烯（ＰＶＣ）、邻硝基苯辛

醚（ｏ－ＮＰＯＥ）、邻苯二甲酸二辛酯（ＤＯＰ）、癸二酸二异

辛酯（ＤＯＳ）、邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、三十二烷基甲

基氯化铵（ＴＤＭＡＣｌ）、三羟甲基氨基甲烷（Ｔｒｉｓ），Ｓｉｇ－
ｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司；甘氨酸，上海阿拉丁股份有限公司；
四氢呋喃（ＴＨＦ）、浓 盐 酸，国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公

司。

７６０Ｄ型电化学工作站，上海辰华仪器有限公司；

ＣＡＳＣＡＤＥ－ＢＩＯ型超纯水系统，美国颇尔公司；ＰＨＳＪ－
３Ｆ型 雷 磁 ｐＨ 计，上 海 精 密 科 学 仪 器 有 限 公 司；

ＸＳ１０５ＤＵ型精密电子天平，梅特勒－托利多公司。

１．２　氟离子敏感膜电极的制备与活化

氟离子敏感膜的化学组分如 下：１２０．０ｍｇ　ＰＶＣ、

２４０．０ｍｇ 增 塑 剂（ｏ－ＮＰＯＥ、ＤＯＰ、ＤＯＳ或 ＤＢＰ）、

４．０ｍｇ三（五氟苯基）硼烷、２．２ｍｇ三 十 二 烷 基 甲 基

氯化铵。

准确称量一 定 量 的 膜 组 分 溶 解 于３．５ｍＬ　ＴＨＦ
中并搅拌均匀，然 后 倒 入 直 径 为３．６ｃｍ、固 定 于 洁 净

玻璃板上的 玻 璃 圆 环 中，恒 温 恒 湿 条 件 下 挥 干 ＴＨＦ
成膜。用打孔器将上述膜切割成直径为５．０ｍｍ的小

圆片，并用ＴＨＦ将 其 粘 贴 在ＰＶＣ管 的 末 端，即 制 得

氟离子敏感膜电极。
电极的内充液和活化液相同，与检测时所用的背

景溶液一致，均 为 含 有１０－３　ｍｏｌ·Ｌ－１氟 化 钠 的 甘 氨

酸－磷酸（２０ｍｍｏｌ·Ｌ－１甘氨酸，ｐＨ＝３．０或５．０）缓冲

溶液或Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ（２０ｍｍｏｌ·Ｌ－１　Ｔｒｉｓ，ｐＨ＝７．０）缓冲

溶液。电极在活化液中活化过夜后方可使用。

１．３　电位检测

以制得的氟离子敏感膜电极作为指示电极、饱和

甘汞电极作为参比电极（双液接，０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＬｉＯＡｃ
溶液作为盐桥电解质），利用电化学工作站测试并记录

电极电 位。电 位 测 定 的 电 池 结 构 可 表 示 为：ＨｇＣｌ２，

Ｈｇ｜ＫＣｌ饱和溶液｜０．１ｍｏｌ·Ｌ－１　ＬｉＯＡｃ溶 液｜待 测

溶液｜氟 离 子 敏 感 膜｜内 充 液｜Ａｇ，ＡｇＣｌ（３ｍｏｌ·Ｌ－１

ＫＣｌ溶液）。
利用Ｄｅｂｙｅ－Ｈüｃｋｅｌ方程和 Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ公式对检

测过程中的离子活度及液接电位进行校正。

２　结果与讨论

２．１　原理

三（五氟苯基）硼烷与氟离子的结合过程如图１所

示。

图１　三（五氟苯基）硼烷与氟离子的结合过程

Ｆｉｇ．１　Ｂｉｎｄｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｔｒｉｓ（ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｂｏｒａｎｅ

ａｎｄ　ｆｌｕｏｒｉｄｅ　ａｎｉｏｎ

　　由图１可知，带有强吸电子基团的三（五氟苯基）
硼烷作为电中性的路易斯酸，可以和路易斯碱氟离子

形成配位键［１］。在这个过程中，三（五氟苯基）硼烷由

原来的平面三角形构型转变为正四面体构型［７］。其它

阴离子的配位能力较弱，因而不会和三（五氟苯基）硼

烷形成较强的配位作用，这保证了三（五氟苯基）硼烷

对氟 离 子 的 选 择 性。此 外，强 亲 脂 性 的 阴 离 子（如

ＣｌＯ－４ 、ＳＣＮ－）可在没有三（五氟苯基）硼烷的情况下进
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入膜相，因而也会在氟离子敏感膜上产生明显的电位

响应。

２．２　氟离子敏感膜组分的优化

敏感膜的组分如增塑剂及离子位点对其响应性能

有较大影响［８－９］。根据经典的离子选择性电极理论，在
离子载体与待测离子形成１∶１配合物且待测离子的

荷电量与离子位点对离子荷电量相等的情况下，离子

交换剂与离子载体的物质的量比应为１∶２［８］。增塑剂

不同，其介电常数也不同，因而对离子载体与离子间的

结合作用的 影 响 程 度 也 不 同［１０］。为 了 获 得 较 好 的 响

应性能，对氟离子敏感膜的增塑剂进行了优化。增塑

剂对电位响应的影响如图２所示。

图２　增塑剂对电位响应的影响
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　　由图２可知，当使用介电常数较大的ｏ－ＮＰＯＥ作

为增塑剂时，制备的氟离子敏感膜电极对氟离子具有

较大的电位响应。同时，氟离子敏感膜电极的灵敏度

基本反映了增塑剂的介电常数。

２．３　ｐＨ值对氟离子检测的影响

氢氧根离子是氟离子检测中常见的干扰离子。为

了研究氢氧根离子对氟离子敏感膜电极响应性能的影

响，记录了不同ｐＨ 值条件下氟离子敏 感 膜 电 极 的 响

应曲线，结果如图３所示。

图３　ｐＨ值对电位响应的影响
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　　由图３可知，当ｐＨ值为３．０时，氟离子敏感膜电

极的灵敏度最高；当ｐＨ值增大到５．０时，电极在高浓

度的电位响应变化不大，但是在低浓度的电位响应明

显变小；当在中性条件（ｐＨ＝７．０）下对氟离子进行检

测时，电极的响应性能明显下降。这是因为，氢氧根离

子具有较强的配位作用，当其浓度升高时，三（五氟苯

基）硼烷会优先与其配位，使得电极对氟离子的响应性

能变差。

２．４　电极检测氟离子的响应曲线

以ｏ－ＮＰＯＥ作为增塑剂制备氟离子敏感膜电极，在

ｐＨ＝３．０的甘氨酸缓冲溶液中对氟离子进行检测，不同

浓度氟离子的电位响应曲线及校正曲线如图４所示。

图４　不同浓度氟离子的电位响应曲线（ａ）及校正曲线（ｂ）
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　　由图４可知，所制备的氟离子敏感膜电极对氟离

子具有较高的 灵 敏 度（图４ａ），同 时，由 于 氟 离 子 的 高

水化能，电位响应的速度较慢。在不同的氟离子浓度

区间内，氟离子敏感膜电极有不同的线性响应方程（图

４ｂ）。当氟离子 浓 度 在１０－３．４～１０－１．４　ｍｏｌ·Ｌ－１之 间

时，其线性响应方程为ＥＭＦ＝－３９．８ｌｏｇｃ－２５２．７（其
中，ＥＭＦ 表 示 电 位 值，ｍＶ；ｃ 表 示 氟 离 子 浓 度，

ｍｏｌ·Ｌ－１；下同），相关系数Ｒ２＝０．９７１６；当氟离子浓
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度在１０－６．４～１０－３．４　ｍｏｌ·Ｌ－１之 间 时，其 线 性 响 应 方

程为ＥＭＦ＝－６．４ｌｏｇｃ－１３９．７，相关系数Ｒ２＝０．９４７３。
此时，电极的检出限为１０－６．７　ｍｏｌ·Ｌ－１。采用本方法

对１０－５．４　ｍｏｌ·Ｌ－１的 氟 离 子 进 行 检 测 的 相 对 标 准 偏

差为４．５％（ｎ＝５）。

２．５　电极检测氟离子的选择性

为了考察电极对氟离子检测的选择性，测试了氟

离子敏感膜 电 极 对 不 同 浓 度 干 扰 离 子 的 电 位 响 应 行

为，结果见图５。

图５　氟离子敏感膜电极的实际选择性
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　　由图５可知，该氟离子敏感膜电极对氟离子的选

择性顺序为Ｉ－＞ＮＯ－２ ＞Ｆ－＞ＳＣＮ－＞ＣｌＯ－４ ≈Ｂｒ－≈
Ｃｌ－＞ＮＯ－３ ，明显优 于 离 子 交 换 剂 掺 杂 的 聚 合 物 膜 电

极（选择性顺序为ＣｌＯ－４ ＞ＳＣＮ－＞Ｉ－＞ＮＯ－３ ＞Ｂｒ－＞
ＮＯ－２ ＞Ｃｌ－＞Ｆ－）。表 明 电 中 性 路 易 斯 酸 三（五 氟 苯

基）硼烷可以作为氟离子的载体。

３　结论

首次以电中性路易斯酸三（五氟苯基）硼烷作为离

子载体构建了聚合物敏感膜电位型氟离子传感器，实

现了对氟离子的检测。该氟离子敏感膜电极的选择性

依赖于三（五氟苯基）硼烷与不同阴离子配位作用的强

弱。使用该氟离子敏感膜电极对水溶液中的氟离子进

行检测，线性范围为１０－６．４～１０－３．４　ｍｏｌ·Ｌ－１，检 出 限

为１０－６．７　ｍｏｌ·Ｌ－１。该 电 极 有 望 用 于 环 境 水 体 中 氟

离子的检测。
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